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В работе обнаружены два различных механизма диффузии имплантированных ионов Ti в композитных тонкопле-
ночных наноструктурированных слоях поликристаллического корунда (α-Al2O3) при повышенной температуре. Модифи-
кация приповерхностных слоев образцов была выполнена путем вакуумно-разрядной на парах металлов имплантации 
ионов Ti (энергия 50-150 кэВ, флюенс 10
17
 Ti/см
-2
, RT) с последующим отжигом при 1030C (0.5; 4; 12 ч.). Для изучения 
образцов использованы такие методы анализа как 2 МэВ 
4
He
+
 RBS, GI XRD, XPS и TEM. При помощи RBS-анализа об-
наружены следующие слои в отожжѐнных образцах:  два приповерхностных тонких слоя толщиной 20 и 60 нм с разны-
ми глубинами залегания с высокой концентрацией Ti-импланта; более протяженный заглубленный слой около 360 нм c 
более низкой концентрацией импланта. TEM-анализ выявил образование двух типов частиц нанометрового размера. 
Средние размеры зѐрен преципитатов не претерпевают заметных изменений в результате отжига. GI XRD-
дифрактометрия зафиксировала наличие частиц, в состав которых входит Ti, как металл-оксидную смесь в исходном 
образце и их фазовые трансформации при последующем отжиге. XPS-анализ выборочных образцов подтвердил дан-
ные GI XRD-дифрактометрии. Из RBS-профилей распределения концентрации Ti по глубине матрицы извлечены эф-
фективные коэффициенты диффузии (DTi). Значения DTi были найдены одинаковыми для 4 и 12 часового отжига. Одна-
ко значение DTi  для 0.5 ч отжига более чем на порядок величины превышает таковые для 4 и 12 ч отжига. Этот факт 
свидетельствует о том, что при 1030C действуют два различных механизма диффузии. При 30-ти минутном отжиге 
миграция импланта протекает в быстром, термически активируемом, нестационарном режиме. При 4 и 12 часовом от-
жиге имеет место более медленная, стационарная, радиационно-индуцированная диффузия. В этом докладе мы обсу-
дим механизмы миграции Ti в связи с образованием наночастиц, их агломерацией, фазовыми трансформациями.   
 
Введение 
Изучение композитных металлизированных 
приповерхностных наноструктурированных слоѐв  
керамики на основе поликристаллического корун-
да ( -Al2O3) представляется интересным как с 
научной, так и технологической точек зрения. Од-
ним из распространѐнных методов создания в 
объѐме диэлектрической матрицы включений из 
металлических частиц наноразмерного диапазо-
на, а также более сложных композитных структур, 
является ионная имплантация (часто энергия 
ионов составляет сотни кэВ при флюенсе около 
10
17
 ион/см
2
). Имплантация ионов металлов в 
моно- и поликристаллические образцы лейко-
сапфира и корунда ( -Al2O3) была ранее реали-
зована в работах [1-4] с целью модификации ме-
ханических, оптических, химических и других 
свойств матрицы.  Особенностью наших преды-
дущих работ [5-7] являлось создание и исследо-
вание электропроводящих покрытий на поверхно-
сти керамики для определенного класса элек-
трофизических установок. Например, в [5] было 
обнаружено образование электропроводящего 
покрытия на поверхности корунда после ионно-
термической модификации. Кривая зависимости 
удельного поверхностного сопротивления от тем-
пературы отжига имела два минимума при 1030 и 
1380C. В работе [7] было установлено, что элек-
трические переходы сопровождаются одновре-
менной быстрой миграцией имплантированных 
атомов Ti, формированием наноразмерных пре-
ципитатов, обогащенных  Ti-имплантом, и обра-
зованием на поверхности двумерного кластера 
типа «пчелиные соты» на поверхности корунда.  
Одной из интересных особенностей результатов 
работ [6,7] является то, что размеры образую-
щихся в матрице зѐрен частиц с типичным сред-
ним размером около 10-15 нм не претерпевают 
заметных изменений после повышения темпера-
туры имплантации или последующего отжига в 
вакууме. В [6] подобный эффект сопровождался 
быстрой миграцией Ti-импланта к поверхности и 
значительным выходом его из образцов при тем-
пературах имплантации 830 и 950C.  
Главной целью данной работы являлось изу-
чение миграции Ti-импланта и сопутствующих 
эффектов в модифицированных ионной имплан-
тацией слоях поликристаллического корунда в 
при температуре  электрического перехода в 
районе 1030C при различных временах отжига в 
вакууме. 
 
Основная часть 
Матрица, используемая в данной работе, 
представляла собой отполированные до зеркаль-
ного блеска пластины поликристаллического ко-
рунда (-Al2O3) со средним размером зѐрен в 50 
мкм. Имплантация ионов Ti была реализована с 
использованием вакуумно-разрядного источника 
многозарядных ионов на парах металлов в час-
тотно-импульсном режиме. Параметры имплан-
тации были выбраны следующими:  энергия ио-
нов = 50-150 кэВ; флюенс = 10
17
 Ti
+n
/см
-2
 (n=1,2,3); 
температура имплантации – комнатная (RT). Ре-
жим имплантации подробно описан в [6]. После-
имплантационный отжиг был выполнен в вакууме 
при температуре 1030C (длительность 30 мин, 4 
и 12 ч). Значение температуры соответствовало 
одному из минимумов на зависимости удельного 
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поверхностного сопротивления от температуры 
отжига [7]. 
Профили распределения концентрации эле-
ментов по глубине получены с использованием 
метода резерфордовского обратного рассеяния 
(RBS) ионов 
4
He
+ 
с начальной энергией в 2 МэВ. 
Некоторые выборочные образцы анализирова-
лись методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (XPS). Фазовый анализ тонких 
слоѐв получен методом рентгеновской дифрак-
тометрии со скользящим падением первичного 
пучка на поверхность образцов (GI XRD) в режи-
ме  2 . Просвечивающая электронная микро-
скопия (TEM) применялась для изучения имплан-
тированных ионами Ti тонких фольг.  
На рис. 1 представлены RBS-спектры, ионов 
4
He
+ 
начальной энергией 2 МэВ от образцов ко-
рунда. Чѐтко видны парциальные спектры Ti, 
энергетически разрешѐнные от сигнала матрицы.  
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Рис. 1. RBS-спектры ионов 
4
He
+
, обратно рассеянных в 
слоях корунда, имплантированных ионами Ti и ото-
жженных в вакууме при 1030C в течении 30 минут (ли-
ния) и 12 часов (точки и линия).  Стрелками указаны 
кинематические границы парциальных спектров для 
различных элементов. 
 
Спектры регистрировались при нормальном 
падении анализирующего пучка на поверхность 
мишени и угле рассеяния в 171. Программы 
RUMP и DVBS использованы для извлечения 
профилей распределения концентрации элемен-
тов по глубине матрицы из RBS-спектров. Из рис. 
1 видно, что профили Ti-импланта существенно 
отличаются друг от друга для различных времѐн 
отжига. Гауссоподобный профиль Ti в импланти-
рованном образце трансформируется в распре-
деление в виде суперпозиции двух и трех гаус-
сианов. Два приповерхностных слоя толщиной 20 
и 60 нм с разными глубинами залегания иденти-
фицированы как относящиеся к включениям но-
вой фазы. Более протяженный заглубленный 
слой около 360 нм – к диффузионному распреде-
лению импланта. Из рис.1 видно, что при увели-
чении времени отжига титан диффундирует к 
поверхности и растѐт его концентрация в тонких 
приповерхностных слоях Из RBS-профилей рас-
пределения ионов Ti по глубине матрицы извле-
чены эффективные коэффициенты диффузии 
импланта (DTi). В таблице 1 обобщены данные по 
диффузии импланта для разных времѐн отжига. 
Сопоставление этих данных с результатами на-
шей предыдущей работы [6] позволяют нам сде-
лать вывод о том, что при 30-ти минутном отжиге 
миграция импланта протекает в быстром 
(DTi=3.110
-13
 см
2
/с), термически активируемом, 
нестационарном режиме. При более длительном 
(при 4 и 12 часах) отжиге имеет место более 
медленная (DTi=1.310
-14
 см
2
/с для 12 ч отжига), 
стационарная, радиационно-индуцированная 
диффузия.  Образец, отожжѐнный при 30 мину-
тах, имел один слой толщиной в 50 нм, обога-
щенный Ti. В то же время в двух других образцах 
(отжиг при 4 и 12 часах) обнаружены два слоя 
толщиной 22 и 50 нм на разных глубинах. TEM-
данные косвенно подтверждают результаты RBS-
анализа. 
 
Таблица 1. Эффективные коэффициенты диффузии Ti-
импланта (DTi) в поликристаллическом корунде, моди-
фицированном ионной имплантацией с последующим 
отжигом в вакууме. 
 
 Время отжига при 1030C 
30 мин 4 ч 12 ч 
 
DTi, 10
-14
 
см
2
/с 
 
 
30.7 
 3.1 
 
1.15 
 0.11 
 
1.34 0.13 
 
ТЕМ-анализ выявил наличие двух типов нано-
частиц сферической и эллиптической формы в 
тонких фольгах, имплантированных и отожжѐн-
ных в аналогичных условиях. К примеру, отжиг 
керамики при 1030C (1 ч) приводит к образова-
нию сферических и эллиптических включений 
новой фазы с линейными размерами около 22-25 
и 57-60 нм, соответственно. Последний результат 
практически совпадает с данными RBS-анализа. 
ТЕМ-анализ также выявил некоторые особенно-
сти в кинетике роста эллиптических включений.  
Стабильность размеров наночастиц при по-
вышенных температурах находится в хорошем 
согласии с данными работы [8]. Композитные на-
ночастицы, содержащие в своѐм составе Ti-
имплант, были синтезированы в монокристаллах 
SiO2 после имплантации ионов Ti с энергией в 
несколько кэВ при температурах матрицы в диа-
пазоне от 25 до 1000C в условиях ультравысоко-
го вакуума (УВВ). В [8] обнаружено, что в матрице 
образуются кристаллиты со средним диаметром в 
2.6 нм без значительного роста размеров зѐрен. 
Одновременно наблюдалась значительная агло-
мерация этих частиц в кластеры, начиная с тем-
пературы 800C и выше. Важно также отметить, 
что экспериментальные условия (импульсная 
имплантация ионов Ti
+
, Ti
++
, Ti
+++
 без сепарации 
по массам; энергия 50-150 кэВ; флюенс 110
17
 
ион/см
2
; вакуум 510
-3
 Па; матрица из поликри-
сталлического  -Al2O3), реализованные в нашей 
работе [6], существенно отличаются от таковых в 
[8] (имплантация ионов 
48
Ti
+
; энергия 9 кэВ; 310
16
 
ион/см
2
; УВВ вакуум 10
-8
-10
-9
 Торр; матрица из 
монокристалла SiO2). Отличались в данных рабо-
тах и методы элементного анализа композитных 
слоѐв. 
GI XRD- и XPS-анализ показали наличие на-
ночастиц импланта в металлическом состоянии в 
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исходном имплантированном образце и окисле-
ние их при последующем отжиге. При более дли-
тельных временах отжига образуется более 
сложная смесь оксидов, в состав которых входит 
имплант.   
Полученные данные, а также их сравнение с 
предыдущими результатами, позволяют нам сде-
лать вывод о том, что движущей силой быстрой 
диффузии импланта является образование нано-
размерных включений новой фазы и их агломе-
рация без заметного изменения линейных разме-
ров в течение длительного отжига при повышен-
ной температуре в вакууме. 
Последнее утверждение хорошо согласуется с 
выводами работы [9], где рассмотрены законо-
мерности диффузии сильнолегирующей примеси 
в нанокристаллическом материале с иерархиче-
ской структурой. Подобная структура характерна 
для материалов, изготовленных спеканием моло-
тых порошков оксидов металлов. В такого типа 
наноматериалах существует два разномасштаб-
ных типа внутренних поверхностей с различными 
диффузионными характеристиками: границы ме-
жду нанозернами и между их агломератами, яв-
ляющиеся элементами иерархической структуры 
материала.  
 
Заключение 
В работе обнаружена нестационарная диффу-
зия Ti-импланта в наноструктурированных  слоях 
корунда. Определены эффективные коэффици-
енты диффузии импланта для различных времѐн 
отжига при повышенной температуре. Линейные 
размеры включений новой фазы не претерпевают 
заметных изменений при длительном отжиге при 
1030C. Предполагается, что средой нестацио-
нарной диффузии являются границы между аг-
ломератами нанозѐрен новой фазы. 
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Two several diffusion mechanisms of Ti implanted ions were observed in thin film composite nanostructured modified layers 
of polycrystalline -alumina (α-Al2O3) at elevated temperature. A modification of the near surface sample layers were performed 
using Ti ion metal vapor vacuum arc implantation (50…150 keV, 10
17
 Ti/cm
-2
, RT) and post-implantation annealing at 1030C 
(0.5,  4, 12 h) under vacuum. The following techniques such as 2 MeV 
4
He
+
 RBS, GI XRD, XPS, and TEM were used for the 
sample characterization. RBS analysis reveals two near surface, narrow, buried at various depths, 20 and 60 nm layers with 
high Ti concentration, and a broader buried 360 nm one with a lower Ti concentration in the annealed samples. The effective 
diffusion coefficients of implanted Ti ions (DTi) were extracted from RBS data. TEM observation reveals a formation of two dif-
ferent types of particles with nanometer size. The average grain size of precipitates was not significantly changed after anneal-
ing. GI XRD analysis showed Ti composed particles as a metal-oxide mixture in as-implanted samples and its phase transfor-
mation under annealing. XPS analysis of some samples confirms the GI XRD data. Values of DTi were found to be the same for 
4 and 12 h annealing. However, DTi  value for 0.5 h annealing is more than one order of magnitude higher as those for 4 and 12 
h annealing. This fact demonstrates that two different diffusion mechanisms occur at 1030C. A comparison of the obtained Ti 
implant migration data with those of our previous work [S.M.Duvanov, A.G.Balogh, Nucl. Instr. and Meth. B171 (2000) 475] 
allows us to conclude about the following diffusion mechanisms. Atom transport occurs by the fast transient thermally activated 
unsteady-state regime for 0.5 h annealing. During 4 and 12 h annealing, Ti implant migration proceeds by more slower, steady-
state radiation enhanced diffusion. In this contribution, we shall to discuss the mechanisms of Ti diffusion in connection with the 
nanoparticle formation, its agglomeration and phase transformation. 
